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70 205V 1 1 2Q93176 ; 

L' invention concerne des corps de gels siliceux £l grands 
pores, de gamines de porosite et de volumes poreux diversifies, 
obtenus par traitement en autoclave en milieu k reaction ammonia- 
cale d' hydrogels siliceux s6ch6s. 
5 II est bien connu que les corps de gels de silice ou consti- 

tu£s principalement de gels de silice trouvent beaucoup d 1 applica- 
tions dans differents domaines tels que 1 * adsorption , la chromato- 
graphie et la catalyse. 

Ces corps doivent evidemraent presenter de fa$on generale des 
IO proprietes m^caniques de resistance 2l 1' abrasion et I'ecrasement 
qui sont indispensables en vue d'un quelconque de leurs emplois, 
raais aussi des caracteristiques poreuses part iculieres suivant tel 
ou tel emploi precis envisage. 

Aussi a-t-il ete recherche depuis longtemps des procedes con- 

15 duisant k une evolution des caracterist iques poreuses des gels si- 
liceux et permettant notamment d'obtenir des pores de plus grandes 
dimensions que ceux des gels fra tenement prepares. 

Par ailleurs, on sait_qu f en pratique courante , les silicates 
alcalins et principalement les silicates de soude sont I'origine 

20 de la plupart des gels siliceux utilises industrieilement , ceci 

pour d'evidentes raisons d'ordre econoraique . De facon generale ces 
gels siliceux sont obtenus par sechage des hydrogels forte te- 
neur en eau resultant de 1 ' acidification sous certaines conditions 
de solutions de silicates alcalins, avec comme consequence que les 

25 gels obtenus sont fortement charges des sels alcalins correspon- 
dent aux acides utilises et peuvent de plus presenter une certaine 
alcalinite residuelle resultant d'une neutralisation incomplete 
de ces silicates alcalins. Ces gels, principalement suivant les 
conditions de precipitation et de lavage des hydrogels , possedent 

30 des surfaces specifiques variables et des volumes poreux egalement 
variables . 

La demanderesse , dans les precedents brevets francais, 
n* I 473 240 et I 482 c»67 . a indique que par calcination k des 
temperatures pouvant s'echelonner de 400°C k I200 0 C de gels de 

35 silice contenant des quantites bien precises de sels alcalins et 

d'alcaiinite residuelle, il etait possible d'obtenir des gels pos- 
sedant des porosites en pores de dimensions variables bien repro- 
ductibles allant jusqu'a. plusieurs railliers d' angstroms, alors 
que les gels initiaux simplement seches sous des conditions mena- 

40 gees ont des surfaces specifiques de l'ordre de plusieurs centaines 
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de i«2/g, auiquellea par consequent correspondent des porosites en 

pores tres fins. 

Cependant l'emploi de gels de silice obtenus par de tels pro- 
cedes peut, dans certains cas , comporter des inconvenients par 
5 suite de ia presence des composes de metaux alcaiins ayant permis 
Involution poreuse de ces gels, composes qu'il est tres difficile 
d'eliminer aiors par les traitements de lavage classiques ; par 
ailleurs, les gels de silice ainsi obtenus et ayant une porosite 
en pores de grandes dimensions montrent de plus, pour les tempEra- 
0 tures de calcination les plus elevees, une evolution vers des for- 
mes cristallines de la silice qui peuvent ne pas etre souhaitees 
dans certaines applications, et Egalement une diminution sensible 
du volume poreux initial. 

Sont egalement connus les effets generaux du traiteraent par 
5 l'ammoniaque de gels siliceux calcines qui evoluent alors vers 

une porosite a. grands pores ou ceux du traitement par l'ammoniaque 
d'hydrogels siliceux fralchement prepares qui entralne une contrac- 
tion rapide de ces hydrogels par Elimination de l'eau.et 1" aug- 
mentation des dimensions des pores. 
!0 cependant, certaines des di verses modalites des procedes an- 

terieurement decrits ne conduisent pas a. coup sur aux resultats 
annonces, ceci «Stant particulierement vrai en ce qui concerne le 
traitement d'hydrogels fraichement pr6par6s, dont la texture est 
tres fragile et en un etat devolution rapide ; d'autre part, en 
5 ce qui concerne le traitement ammoniacal de gels calcines, les 
produits obtenus ne peuvent voir leur texture suffisamment modi- 
fied par ce traitement par suite d'une Evolution prEalable trop 
prononctSe de cette mSme texture causae par la calcination. 

La demanderesse a maintenant trouvE qu'il est possible de 
30 conferer a. des corps de gels siliceux obtenus par lavage et s6- 
chage d'hydrogels, des gammes trfes di verses de porosit<§ en pores 
de grandes dimensions par traitement sous pression en autoclave, 
en pr6sence d'un milieu aqueux a. reaction ammoniacale, soit en 
phase vapeur, soit en phase liquide , sans entralner leur destruc- 
35 tion et permettait d'obtenir un agrandissement du diaraetre moyen 

des pores, tout en conservant le volume poreux initial, ceci a. con- 
dition que les diametres moyens des pores des corps de gels sili- 
ceux traites soient superieurs a. environ 40 K. Ces gamines tres di- 
versifies de porosite sont plus particulierement intEressantes 
40 pour les applications chroma togra ph iques , et de plus la grande pu- 
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rete possible de ces corps de gels siiiceux resultant de lavages 
initiaux pouvant etre pousses est souvent un avantage appreciable. 

Le sechage des hydrogeis siiiceux, afin d'en ubtenir Les gels 
destines a, une Evolution en autoclave en presence d 1 an .niiieu a, 
5 reaction ammoniacale, est en effet prat iquement obligatoire , car 
contrairement a, ce qui a 6te pre cede irunent propose , le traite ient 
sous pression en milieu a, reaction ammoniacale d * nydroge is tels 
qu'ils sont obtenus par les divers proced^s a partir de silicates 
en milieux aqueux, conduit le plus souvent a leur destruction. En 

10 pratique, ce sechage des hydrogeis peut Stre effectue a, assez 

basse temperature, tel qu T il est pratique souvent incius trie Heine nt 
et dans ces conditions, Involution uiterieure des gels ainsi obte 
nus est la plus prononc6e ; toutefois, le sechage des hydrogeis k 
des temperatures de 1'ordre de 400 a, 50O°C est sans inconvenient 

15 grave si ce n'est d'obtenir pour la limite sup6rieure de tempera- 
ture indiquee , une repartition poreuse en grands pores quelque peu 
differente de celle obtenue a, partir des hydrogeis sech6s a. plus 
basse temperature. - 

II se trouve que des sechages effectues a. diverses terapera- 

20 tures jusqu'aux limites indiquees precedemment donnent des resul- 
tats tres peu differents les uns des autres en ce qui concerne le 
diara&tre moyen des pores et le volume poreux des produits sees 
obtenus ; cependant , le traitement ulterieur de ces produits sees 
en milieu a, reaction ammoniacale sous pression revele par les r6- 

25 sultats obtenus une certaine evolution progressive de leur organi- 
sation en fonction de cette temperature de sechage , laquelle evolu 
tion devient de plus en plus rapide a mesure que la temperature de 
ce sechage s'eieve. Ce sechage, pour des temperatures superieures 
a. celles indiquees, devient en fait aiors une calcination qui en- 

30 tralne une diminution importante des surfaces specif iques . II est 
possible toutefois de remarquer que, si i'on chauffe progressive- 
ment des hydrogeis siiiceux a, des temperatures croissantes, la 
perte en eau n'est pas iineaire en fonction de la temperature : 
l'eau adsorbee est eiiminee rapidenent par un sechage a, basse tem- 

35 perature, ensuite i'eau restante , qui correspond a, l'eau reeile- 
ment liee aux gels sees ainsi obtenus , n' est eiiminee d'abord que 
lentement a, mesure que la temperature s'eieve,puis cette elimina- 
tion passe par un maximum de vitesse, ce maximum se placant sensi- 
bleraent dans l'intervalle de 400 0 C a, 500 0 C indique precedemment 

40 comme etant la limite qui peut etre consideree comme etant celle 
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d'un sechage. 

Les pressions utilisees dans le traitement des corps de gels 
siliceux effectu£s selon 1' invention peuvent fitre relativeraent 
basses ; toutefois ,l f evolution de ces corps en milieu £ reaction 
5 ammoniacale est d'autafc plus rapide que la pression est plus eie- 
v^e. En pratique, une pression de quelques dizaines de bars est 
suffisante ? bien qu'on puisse depasser des pressions de l'ordre de 
SO bars sans autre inconvenient que l'emploi d' appareillages moins 
econoraiques . 

IO La concentration du milieu aqueux k reaction ammoniacale a un 

effet eviderament capital sur 1' importance et la rapidity des r6sul- 
tats obtenus ; cependant, une concentration sup^rieure k IOO g/litie 
de produit k reaction ammoniacale dans ce milieu n'apporte plus 
beaucoup de modifications dans la rapidity du processus evolutif. 

15 La dur6e des traitements des corps de gels siliceux doit etre 

suffisante pour que la temperature soit sensiblement egale en tous 
les points d ! une masse donn£e de ces corps ; en pratique des durees 
de quelques heures sont suffisantes pour des masses d* importance 
industrielle . 

20 Enfin les traitements suivant 1' invention peuvent 3tre effec- 

tu6s en phase vapeur ou en phase liquide ; toutefois ,il est sou- 
vent prefere d'operer en phase vapeur, les proprietes concernant la 
porosite d r echantillons preieves en differents points de quantites 
importantes ainsi traitees etant moins disperses ; cependant ,le 

25 traitement en phase liquide donne des repartitions poreuses plus 
etaiees qui peuvent Gtre recherchees pour certaines applications. 

II va de soi que les differents parametres pr£cedemment 6non- 
c6s sont cL consid£rer ensemble et que la fixation des conditions 
operatoires et le choix des caracteristiques des corps de gels si- 

30 liceux de depart doit se faire en vue de tel ou tel resultat pre- 
determine £l atteindre . C'est ainsi, puisque les traitements effec- 
tues suivant l f invention ne raodifient pratiqueraent que faiblement 
les volumes poreux initiaux des corps de gels siliceux, que le 
choix du mode de fabrication de ces corps doit €tre effectue de 

35 fa^on 2l ce qu'ils aient sensiblement les m€mes volumes poreux que 
ceux k obtenir dans les produits terminus, les autres parametres 
permettant d'obtenir les di verses repartitions poreuses* 

On donne dans ce qui suit k titre illustratif un certain nom- 
bre d'exemples portant sur Involution en autoclave et en milieu 

40 ammoniacal de billes de gels de silice obtenues par coagulation de 
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sols dans un liquide non miscible k l'eau et un exemple portant 
sur des extrudes. II va de soi que les autres formes de corps de 
gels siliceux, si leurs propri6t6s initiales sont idetiques k 
ceiles de ces billes ou extrudes donnent des r§sultats identiques ; 
5 ces autres formes , par exemple , peuvent Stre des fragments obtenus 
par concassage de gels pris en masse ou des agglom£r£s obtenus par 
compression. 

Exemple I 

Cet exemple a pour but de montrer que le se^chage initial des 

10 corps de gels siliceux doit §tre effectu6 k temperature assez basse 
pour ne pas compromettre leurs possibility devolution en auto- 
clave en milieu k reaction a nmoniacale , vers des porosites consti- 
tutes de pores de grandes dimensions. 

Des billes d'hydrogel de silice obtenues k partir de silicate 

15 de soude sont lav6es de facon que leur teneur en Na20 restant ne 
de^passe pas 0,02 % en poids par rapport k la siiice. Ces billes, 
une fois s6ch6es k basse temperature aux environs de 100 °C , ont un 
diametre moyen de IOO k 200^, un volume poreux de 1,05 ciu3/g, le 
diametre moyen des pores 6tant de 120 angstrdms. 

20 On s6che de plus trois autres 6chantillons de ces memes billes 

d'hydrogel k 4O0 a C , 600 # C et 300°C puis les quatre 6chantillons 
ainsx obtenus sont traites en phase vapeur pendant 3 heures k une 
pression de 40 bars en autoclave, le liquide etant une solution 
aqueuse d f ammoniac i 25 g/1. 

25 Le tableau I suivant mentionne les caracte^rist iques mesurees 

sur les produits amsi obtenus. Ces caracttristiques 3>nt le volume 
poreux V le diametre moyen 0^ des pores et la repartition des pores 

Tableau I 


30 

Temperature 


; i 

Repartition 


s^chage en 
°C 

V 

cm3/g 

des pores 
en A 


IOO 

i,o 

\ SSO 

600 k 1200 


400 

I,C 

700 

450 k IIOO 

35 

600 

i ,o 

4IO 

300 k 700 


BOO 

i ,o 

420 

300 k 700 


Ce tableau montre bien que le diainatre des pores obtenus est 
d'autant plus grand que ia temperature de sechage du gel est basse 
et qu'au-deia. de 4O0 o C il est plus difficile d'obtenir l'agrandis- 
40 sement des dimensions des pores ; il est k noter par ailleurs que 
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le volume poreux ne change pratiquement pas. 
Exemple 2 

Cet exemple concerne un traitement en autoclave en phase va- 
peur sous une pression de IO bars pendant 3 heures , le liquide de 
5 1* autoclave etant une solution d f ammoniac 3i 5 g/litre . Ce traite- 
ment est effectue sur des billes de gel de silice de 40 k 350 /i de 
diaraetre obtenues par s6chage de billes d'hydrogel et qui ont un 
volume poreux de 0,7 cm3/g et un diametre raoyen de pores de 60 
angstroms ; les resultats obtenus aprfcs 1 T autocla vage pour des s£- 
IO chages a. differentes temperatures de ces billes sont resumes dans 
le tableau 2 suivant : 


Tableau 2 


Temperature de 
sechage en °C 

V 

cm3/g 


Repartition des 
pores en A 

ISO 

0,7 


440 

300 2i 700 

400 

0,7 


4O0 

250 St 650 

600 

0,7 


360 

200 & 600 

800 

0,7 


350 

200 k 600 


Cet exemple montre egalement Involution plus facile des 


20 gels s6ches aux basses temperatures vers une porosite constituee 
de grands pores . 
Exemple 3 

Cet exemple a pour but de montrer 1' action de quant ites crois- 
santes d' ammoniac dans l'eau de 1* autoclave. Les essais portent 
25 sur les monies billes de gel de silice que celles mentionnees dans 
l f exemple I et sechees ^ IOO°C. Differents echantillons de ces 
billes sont traites en autoclave, pendant 3 heures k une pression 
de IO bars, l'eau ayant differentes teneurs en NH3 . Les resultats 
obtenus sont consignes dans le tableau 3 suivant. 
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Tableau 3 


[reneur en NH 3 de | Voiume po reux 
i'eau de l'auto-j y cm3/g 
clave g/1 i 

O 

A 

Repartition 
des pores 
e a A 

i 0,06 

I ,06 

130 

fcO a, 350 

0,25 

I ,oo 

360 

200 a 700 

i 

0,50 

I ,05 

500 

30O a 800 ] 

I ,o 

I ,02 

520 

300 a 800 

2,5 

I ,05 

600 

350 a. 900 

5 

I ,00 

70O 

400 a IOOO 

10 

1,05 

800 

400 £l 1 100 

25 

I ,02 

820 

400 a. IIOO 

60 

I.OI 

800 

400 a IIOO 

95 

1,01 

840 

450 a, 1200 


15 Ces resultats uiontrent bien qu'au-deU d'une certaine teneur 

en ammoniac de i'eau de 1' autoclave, un accroissement de cette 
teneur n'a plus qu'un effet reduit , 100 g/litre pouvant §tre con- 
sider comme une limite qu^l est inutile de de passer. 
Exenxple 4 

20 Dans cet exemple 1' ammoniac a ete remplace par deux autres 

corps a. reaction ammoniacaie qui sont 1 'gthylamine et 1' ethylene- 
diamine et employes aux concentrations de 50 et IOO g/1. Les rafimes 
billes ont ete utilis6es sechees a. IOO°C que celles des exemples 
I et 3 ; les essais sont effectu^s 3 heures a, iO bars. Les r6sul- 

25 tats sont consignes dans le tableau 4 suivant : 


Tableau 4 


Teneur en amine 

de I'eau de 
1 'autoclave g/1 

cm3/g 

K 

repartition des 

o 

pores en A 

Ethylamine 




SO 

I ,09 

700 

400 a. 1400 

E thy 16 nedia mine 




IOO 

I ,07 

750 

400 a, 2000 


Les resultats montrent une analogie avec ceux obtenus avec 


35 1 ' a-nrooniac . 

Exemple 5 

Cet exemple concerne un traitement en autoclave en milieu 
liquide ammoniacal. Deux concentrations sont utilis6es : o ,25 et 
25 g de NH3 par litre dans I'eau mise dans 1' autoclave, 
40 Les billes employees sont les monies que celles des exemples 
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I , 3 et 4 et sechees k IOO'C. Les resultats obtenus pour un trai- 
tement de 3 heures k 40 bars sont consigns dans le tableau 5 sui- 
vant : 


Tableau 5 


Teneur en NH3 de 

1 

v 


Repartition des 

l'eau de 1* auto- 

cmj /g 

& 

pores en K 

clave g/1 




0,25 

0,98 

2IO 

100 k 300 

25 

O,80 

720 

350 k 1700 


10 Cet exenple montre que Involution en phase liquide est ega- 

leraent possible. 
Exemple 6 

Cet essai concerne des corps extrudes de 3 mm de diaraetre et 
de 5 nun de hauteur obtenus k partir de microbilles d'hydrogel de 

15 silice. Ces extrudes seches k I20°C ont un volume poreux de Icm3/g 
et un diametre moyen des pores de 125 angstroms. Deux echantillons 
sont traites ; le premier en phase vapeur et le deuxieme en phase 
liquide, les deux pendant 3 heures k 40 bars avec une teneur en Nlfe 
de l'eau de 1' autoclave de SO g/1. 

20 Les resultats obtenus sont consignees dans le tableau 6 sui- 

vant : 


Tableau 6 


Conditions de 

V 


Repartition des 

traitement 

cm3/g 

A 

o 

pores en A 

Phase vapeur 

I ,oo 

1030 

800 k 1200 

Phase liquide 

I,OI 

3oO 

IOO k 800 


Cet exemple montre que Involution en phase liquide, bien 
qu f analogue k ceile en phase vapeur, conduit k des diametres moyens 
de pores et k des repartitions poreuses cependant differentes. 


30 Les exemples precedents ne peuvent limiter 1' invention aux 

gels de silice ; des corps de gels siliceux contenant d'autres 
oxydes ou hydroxydes peuvent egalement evoluer de fagon analogue, 
la presence de ces autres oxydes n'empfichant pas 1' evolution des 
caracteristiques de porosite du gel de silice ; de tels corps peu- 

35 vent contenir notamment des oxydes ou hydroxydes de magnesium, 

d' aluminium et de zirconium et ont de nombreuses applications ca- 
talytiques . 
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REVINDICATIONS 

1) Proc£d6s de fabrication de corps de gels siliceux 2l grands po- 
res, de gammes de porosity et de volumes poreux diversifies carac- 
t6ris6s en ce qu'on traite en autoclave en milieu k reaction ammo- 

5 niacale, des corps de gels siliceux ayant un diam^tre moyen des 
pores sup^rieur & 40 angstroms, obtenus par s6chage d'hydrogels 
siliceux k des temperatures au plus 6gaies i 500°C; 

2) Proc6d6s selon la revendication I caract£ris6s en ce que le 
traitement en autoclave se fait en phase vapeur ; 

IO 3) Proc6d6s selon la revendication I caract£ris6s en ce que le 
traitement se fait en phase liquide ; 

4) Proc£d£s selon la revendication I carct6ris6s en ce que le mi- 
lieu reaction ammoniaca le est une solution d 1 ammoniac dans l'eau; 

5) Proc6d<§s selon la revendication I caract£ris6s en ce que les 
15 hydrogels siliceux sont des hydrogeis de silice ; 

6) Proc£d£s selon la revendication I caract6ris£s en ce que les 
hydrogels siliceux contiennent d'autres oxydes ou hydroxydes fai- 
sant partie de compositions de catalyseurs ; 

7) Proc6d6s selon la revendication I caract6ris4s en ce que les 
20 hydrogels siliceux sont sous forme de billes ; 

8) Proc£d£s selon la revendication I caracteris6s en ce que les 
hydrogels siliceux sont des fragments concass^s ; 

9) Proc6d6s selon la revendication I caract£ris£s en ce que les 
hydrogels siliceux sont des agglom<§r£s par extrusion ou compres- 

25 sion ; 

10) Corps de gels siliceux caract£ris£s en ce qu'ils sont obtenus 
suivant une quelconque des re vendicat ions de I) 2l 9) ; 

ID Applications des corps de gels siliceux obtenus suivant la re- 
vendication I), notamment k la catalyse et h. la chroma tographie . 


